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Summary 

Diorganostyryltin  chlorides  R  StySnCl  (R  =  C.H.,  p-CH_C-H.. 

Rg  *  (CHg)^]  react  with  trimethylsilyl  di-tert-butylphosphine  or 

trim  ethyl  silyl  diphenylphosphine  to  form  trimethylchlorosilane  and 

/ 

the  corresponding  diorganostyryltindiorganophosphines,  which  can  be 

*  > 

separated  and  characterized  by  i.  r. ,  n.  m.r. ,  Mdssbauer  and  mass 
spectroscopies.  With  Ni(CO)^  the  tin-phosphorus  derivatives  give  ^ 
diorganostyryltin  diorganophosphine -tricarbonyl  nickel  complexes. 

Zusammenfassung 

Diorganostyrylzinnchloride  R  StySnCl  (R  *  C.H_,  p-CH_C-H., 

2  4  9  ^  3  D  4 


.i 


^2  *  reagieren  mit  Trimethylsilyl - di -tert -butylphosphin  Oder 

Trimethylsilyl-diphenylphosphin  unter  Bildung  von  Trimethylchlorsilan 
und  der  entsprechenden  Diorganostyrylzinn-diorganophosphine,  die 
isoliert  und  durch  IR,  NMR,  Mdfibauer  und  Massenspektren 
charakterisiert  werden.  Die  neuen  Phosphine  bilden  mit  Nickeltetra- 
carbonyl  Diorganostyrylzinn-diorganophosphin-tricarbonylnickel- 
Komplexe. 

Mit  Diphenylphosphingruppen  beladenes  Polystyrol  wird  vielfach 
als  Ausgangsmaterial  zur  Erzeugung  von  "Hybridkatalysatoren" 
herangezogen,  da  katalytisch  aktive  Obergangsmetallkomplexe  die  am 
Polystyrol  gebundenen  Diphenylphosphingruppen  in  ihre  Liganden- 
spSre  aufnehmen  konnen  [1],  Die  Bindung  der  Katalysatoren  auf  den 
organischen  Trager  ist  aber  in  der  Regel  nicht  sehr  fest,  was  die 
Wirksamkeit  dieser  Hybridkatalysatoren  stark  einschrSnkt.  Da  die 
Qualitgt  dieser  Katalysatorfixierung  im  wesentlichen  von  der  Starke 
der  Bindung  der  polymeren  Phosphinliganden  an  das  t)bergangsmetall 
abhSLngt,  erschien  es  uns  interessant.  Organozinnphosphine  darzu- 
stellen,  von  denen  bekannt  ist,  dafj  sie  sehr  stabile  Tricarbonyl- 
nickel-Komplexe  bilden  [2],  die  para-Styrylgruppen  am  Zinn  besitzen 
und  somit  in  neuartige  polymere  TrSger  Obergefilhrt  werden  konnen, 
die  Organozinnphosphir  .•  als  koordinierende  Gruppen  enthalten. 


3  - 


^irstellung_und_Eigenschaften_monomerer__^organost2^1zinn^ 

>h08phine 


Triphenylzinnchlorid  (I)  reagiert  bei  Zimmertemperatur  in  Toluol 
mit  Trimethylsilyl - di  -tert  -butylphosphin  und  mit  Trimethylsilyl-di- 
phenylphosphin  glatt  unter  Bildung  von  Triphenylstannyl  -  di -tert  -butyl  ■ 
phosphin  (la)  bzw.  Triphenylstannyl -diphenylphosphin  (Ila)  [3]  in 
Ausbeuten  yon  58  bzw.  75  %: 


(CgHg)3SnCl  +  (CH3)3SiPR2 - >  (CgH3)3SnPR2  +  (CH3)3SiCl  (1) 

laR  * 

.  —  4  9 

IlaR  =  C_H- 

O  D 

Die  milden  Bedingungen  dieses  Syntheseweges  erlauben  es  beim 
Einsatz  der  leicht  polymerisierbaren  Diorganostyrylzinnchloride  III 
und  IV  sowie  von  1 -Chlor-1 -Styryl-1 -stannacyclohexan  (VI)  in  nahezu 
quantitativen  Ausbenten  die  entsprechenden  Di  -tert  -butylphosphin  -Deri  - 
vate  nia  -  Via  zu  erhalten.  Beim  Anlegen  von  Vacuum  ISlllt  sich  das 
gebildete  Trimethylchlorsilan  zusammen  mit  dem  Ldsungsmittel  ab- 
destillieren  und  in  einer  Kdhlfalle  auffangen.  Polymerisation  und 
Polyaddittion  werden  unter  diesen  Bedingungen  weitgehend  unterdrUckt, 
so  dais  auf  Reinigung  der  extrem  temperaturempfindlichen  Substanzen 
im  allgemeinen  verzichtet  werden  kann. 


Ill 


(£-CHgCgH^)2(p-CH2=CHCgH^)SnPR2  +  (CHg)gSiCl  (2) 

Ilia  R  =  t-C  .H. 

—  4  9 

IVaR  =  C-H. 

O  9 

^^4”9^2^2-CH2=CHCgH^)SnCl  +  (CH3)3SiP(t.-C4Hg)2 - f 

V 

(C^Hg)2(£-CH2=CHCgH4)SnP(t-C4Hg)2  +  (CH3)3SiCl  (3) 
Va 


^CgH4CH=CH2-£ 

CH  Sn  ^  +  (CH3)3SiP(t-C^Hg)3  - > 

CH2-CH2  Cl 

VI 

^  CH2.CH2  CgH;CH=CH2-£ 

CHg  Sn 

Via 

+  (CH3)3SiCl  (4) 


la,  Ila  und  nia  sind  weifle  Festkorper,  die  sich  durch  Umkristalli- 
sation  aus  Benzin  80/110  reinigen  lassen.  IVa.VaundVIa  sind  viskosc 


Flflssigkeiten,  die  beim  geringfiigigen  ErwSrmen  sofort  polymeri- 
sieren.  Ilia  und  IVa  sind  nicht  rein  isolierbar.  Bedingt  durch  die 
leichte  Beweglichkeit  der  Tolylsubstituenten  am  Zinn  tritt  symmetri- 
sierung  ein.  Die  NMR-Spektren  von  Ilia  zeigen,  daO  alle  4  mdglichen 
Verbindungen,  Sty3SnP(t-Bu)2.  ToKSt^a-Bu)^.  (Tol)2(Sty)SnP(t-Bu)2 
(Ilia)  und  (Tol)2SnP(^-Bu)2  in  der  L5sung  vertreten  sind.  Sie  lessen 
sich  spektroskopisch  nachweisen,  eine  Trennung  gelingt  jedoch 
nicht. 

Alle  Verbindungen  werden  von  protonenaktiven  Substanzen  zer- 
setzt  unter  Bildung  von  Diphenyl-  bzw.  Pi -tert -butylphosphin. 

DarsteUung^ut^Eigenschaften  von  Tricarbonyl-diorganostyrylzinn- 
diorganophosphin -nickel -kom  pi  exen 

Durch  Umsetziing  von  Tetracarbonylnickel  mit  Triphenylstannyl- 
di-tert-butylphosphin  (la),  Triphenylstannyl-diphenylphosphin  (Ila)^ 

Pi -£-tolyl-styrylstannyl-di -tert -butylphosphin  (Ilia),  Di-£-tolyl- 
styrylstannyl  -  diphenylphosphin  (I  Va) ,  Di butyl  -  styrylstannyl  -  di  -^t  - 
butylphosphin  (Va)  und  von  1  -Styryl-1  -di-tert-butylphosphino-1  -stanna- 
cyclohexan  (Via)  in  Pentan  oder  Toluol  bei  -78  C  und  Aufw&rmen  auf 
0  C  im  Falle  von  IVa  bzw.  auf  Zimmertemperatur  wird  eine  CO- 
Gruppe  der  Ausgangsverbindung  durch  das  Phosphin  ersetzt: 

(CO)^Ni  +  R2R'Sn-PR"2 - >  (CO)gNi-P[SnR2R’  ]R'’2  +  CO 


(5) 
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R2R'Sn 

PR"2 

la/b 

ICsHjjjSn 

P<1-C4»9>2 

Ila/b 

(CjHjjsSn 

Illa/b 

'E-C"3=6«5>2  (P-CHj-CHCgHjjSn 

P(t-C4Hg)2 

IVa/b 

Va/b 

(0411^)2  (p-CH^'CHCgHjjSn 

P(l-C4Hg)2 

VI  a /b 

(CHj)^  (p-CH  =CHCgH  )Sn 

P!1-C4»9>2 

Ib,  Ilb,  Illb  und  IVb  erhalt  man  in  nahezu  quantitativen 
Rohausbeuten  in  Form  farbloser  Kristalle,  die  aber  primar  durch 
Verunreinignngen  rosa  gefarbt  sind,  und  von  denen  nur  Ib,  lib 
und  Illb  durch  Umkristallisieren  aus  Pentan/Benzol/Toluol  gereinigt 
werden  konnen;  IVb  zeigt  bereits  ab  0°C  Polymerisationserschei- 
nungen.  Vb  und  VIb  werden  als  hellgelbe  viskose  Fliissigkeiten 
gewonnen,  die  nicht  zur  Kristallisation  zu  bringen  sind.  Bis  auf 
IVb  sind  die  Komplexe  in  Substanz  stabil  bis  90°G;  in  Losung 
zeigen  sie  aber  bereits  ab  ca.  40°C  Neigung  zur  Polymerisation. 
Die  Verbindungen  sind  im  Vergleich  zu  den  freien  Phosphinen 
la  bis  Via  alle  erheblich  bestandiger  gegen  Luftsauerstoff. 

Spektroskopische  Untersuchungcn 

Die  IR-Spektren  dcr  Verbindungen  la  -  Via  und  der  Komplexe 
Ib  -  VIb  wurden  in  Nujolsuspension  bzw.  als  KBr-Presslinge 


Mia 


NMMiiM 


Wl 


f 

1 
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(250  -  4000  cm  die  Raman -Spektren  in  Substanz  aufgenommen, 

Zusatzlich  wurde  der  Bereich  der  CO-Valenzschwingungen  in  Pentan- 
losung  vermessen.  Neben  den  zahlreichen  Schwingungen  der  Phenyl- 
und  Alkylgruppen,  die  in  diesem  Zusammenhang  nicht  interessieren, 
zeigen  auch  die  in  Tabelle  I  aufgefiihrten  vC=C  und  I'SnP  innerhalb 
der  Fehlergrenzen  weitgehende  Lagekonstanz.  Das  gleiche  gilt 
fiir  die  in  Tabelle  II  aufgefiihrten  uCO  der  Komplexe,  wobei 
zu  beriicksichtigen  ist,  dafi  auf  Grund  von  Symmetrieerniedrigung 
durch  die  sperrigen  Liganden  mehr  als  die  theoretisch  geforderten 
2  CO-Valenzschwingungen  (fiir  ge  funden  werden,  was  im  Ein- 

klang  mit  friiheren  Erfahrungen  an  analogen  Komplexen  steht  [2], 

Die  ^H-NMR -Spektren  wurden  in  CgDg  mit  etwas  TMS  als  internem 

Standard  aufgenommen  (Tabelle  III  -  V),  Die  zusiitzlichen  Signale  bei 

7.  30  ppm  (Ila)  und  7.  33  ppm  (la)  sprechen  fiir  eine  Wechselwirkung  der 

meta-Protonen  am  Phenylring  mit  dem  freien  Elektronenpaar  am  Phosphoi 

in  diesen  Verbindungen.  Die  Spektren  der  tert-Butylphosphin-Derivate 

la.  Ilia,  Va  und  Via  zeigen  eine  Aufspaltung  bzw.  Verbreiterung  der 

tert-Butylsignale,  was  auch  hier  auf  eine  gehinderte  Rotation  und  damit 

auf  eine  Nichtaquivalenz  der  Methylprotonen  der  tert -Butylgruppen  hin- 

weist.  Das  Spektrum  von  IVa  ist  wenig  strukturiert.  Die  Signale  fiir  die 

Vinylprotonen  sind  nur  sehr  schwach  zu  erkennen.  Die  chemischen 

Verschiebungen  der  Protnnen  des  Stannacyclohexanringes  in  Via 

sind  selbst  bei  270  MIIz  nur  mit  Miihe  wegen  ihrer  geringen  Intensitiit  | 

t 


I 
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anzugeben.  Die  Signale  der  Tricarbonylnickelkomplexe  Ib  -  VIb 
unterscheiden  sich  nur  wenig  von  denen  der  freien  Phosphine.  Die 
Auflosung  ist  jedoch  durch  Uberlagerung  und  geringe  Intensitiiten  dei 
Signale  nicht  immer  ausreichend.  Deutlich  zeigt  sich  die  Komple.xie- 
rung  des  Phosphors  in  der  Zunahme  der  Kopplungskonstanten 
^J(HCCP)  urn  ca.  2  Hz, 

Einen  deutlichen  AufschlufJ  iiber  die  Bindungsverhilltnisse  zwischen 

31 

Phosphor  und  Zinn  erhalt  man  durch  die  Interpretation  der  P-NMR- 
Spektren  (Tabclle  VI).  Das  Auftreten  der  ^  ^ ^  ^Sn-^^P-Satelliten- 
Signale  mit  Kopplungskonstanten  zwischen  500  und  1000  Hz  be\veist 
das  Vorliegen  einer  Zinn-Phosphor-Bindung.  Die  Resonanzsignale  der 
Diphenylphosphin-Derivate  Ila  und  IVa  liegen  um  -50  ppm,  die  der 
tert-  Butylphosphin-Derivate  la,  Ilia,  Va  und  Via  zwischen  20  und 
30  ppm.  Die  Signale  der  Tricarbonylnickel-Komplexe  la  -  Via  sind 
um  ca.  20  bis  30  ppm  nach  niedrigerem  Feld  verschoben  und  auch 
die  Kopplungskonstanten  J(  P  '  Sn)  zeigen  eine  fur  die 
Komplexierung  charakteristische  Verringerung.  Im  Spelrtrum  von 
Ilia  und  Illb  findet  man  jcweils  vier  nahezu  aquidistante  Signale, 
die  sich  den  vier  durch  Ligandenauslausch  entstandenen  Verbindungen 
(Tol)gSnP(t-Bu)2  =  28,7  ppm,  rel  Intensit5t  1,0  bzw, 
(Tol)2SnP(t.-Bu)2Ni(CO)2  cT  =  54.0  ppm;  (Tol)2(Sty)SnP(t.-Bu)2  /=  28.  8  pp 
rel  Intensitat  3.  6^bzw.  (Tol)2(Sty)SnP(t-Bu) 2^1(00)2  cr=  53,  3  ppm; 
{Tol)(Sty)2SnP(^-Ru)2  S-  27.0  ppm,  rel  Intensitat  2.4  bzw. 


i 

J 

i.-'-  . .  •  . . ^ ] 

i 

i 
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(Tol){Sty)  SnP(t-Bu)  Ni(CO)  <r=  52.  5  ppm;  und 

M  ^  M 

(Sty)  SnP(t-Bu)_  S-  26.3  rel  Intensitat  1.5  bzw. 
(Sty)2SnP(t-Bu)2Ni(CO)3  S  =  51  ,  9  ppm  zuordnen  lassen. 

119 

Die  in  CgDg  aufgenommencn  Sn-NMR-Spektren  bestatigen 

1  119  31 

diese  Ergebnisse.  Die  Kopplungskonstanten  J(  Sn  P)  stimmen 

31 

innerhalb  der  Fehlergrenzen  mit  denen  aus  don  P-NMR-Spektren 
entnommenen  iiberein.  Piir  Ilia,  Illb  und  iVa  konnten  wegen  der 
thermischen  Empfindlichkeit  dieser  Verbindungen  keine  befriedigenden 
Spektren  erhalten  werden. 

Vergleicht  man  die  Resonanzlagen  der  Signale  der  Organozinn- 
phosphine  mit  denen  der  entsprechenden  Diorganodistyrylstannane 
14],  so  zeigen  beide  eine  fast  gleiche  chemische  Verschiebung.  Der 
schwache  Elektrorienentzug  des  para-Vinyl-Substituenten  der 
Styrylgruppe  bedingt  also  eine  vergleichbare  Elektronendichteverlei- 
lung  wie  die  geringe  Elektronegativitatsdifferenz  zur  Diorgano- 

phosphingruppe.  Ob  (f -Effekte  bei  der  chemischen  Verschiebung  des 

119 

Sn-Kernes  eine  Rolle  spielen,  konnte  bis  heute  nicht  eindeutig  ge- 
klart  werden. 

Die  in  den  Mdfibauer-Spektren  von  Organozinnphosphinen  zu  er- 
wartenden  Quadrupolaufspaltungen  sind  in  der  Regel  nicht  aufldsbar 
odor  nur  sehr  klein  (Tabelle  VII).  Wie  wir  jedoch  zeigen  konnten, 
bewirkt  die  Koordination  des  Phosphoratoms  in  Organozinnphosphin- 


Zi 


jA 
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Metallcarbonylkomplcxen  auflosbnre  Aufspaltungen  in  der  Gro/3en- 
ordnung  zwischen  1.1  bis  1.3  mm/s  [5].  Eine  derartige  Zunahme 
der  QS-Wertc  ist  auch  bei  der  Bildung  von  Tricarbonylchrom 
-molybdan-  und  -wolfram -Komplexen  mit  Arylzinnliganden  [8]  und 
dem  Addukt  von  Trimethylzinnaziridin  mit  BF  festzustellen  [9], 

O 

In  alien  Fallen  zeigt  sich,  dafl  die  Gro/le  der  Quadrupolaufspaltung 
mit  zunehmender  Polaritiit  der  Zinn-Phosphor-Bindung  als  Folge 
der  Koordination  zum  Ubergangsmetall  zunimmt.  Die  elektronische 
Situation  um  das  Zinnatom  wird  durch  die  hohere  effektive  Elektro- 
negativitat  des  koordinierenden  Phosphoratoms  in  Sinne  einer  Ver- 
groBerung  des  elektrischen  Feldgradienten  beeinfluBt,  was  eine  auf- 
Idsbare  Quadrupolaufspaltung  zur  Folge  hat. 

In  den  Massenspektren  der  Phosphine  la,  Ila,  Ilia,  Va  und  Via 
zeigt  sich  der  Molekiilpeak  mit  sehr  geringer  Intensitat,  was  auf 
Grund  der  leichten  Spaltbarkeit  der  Zinn-Phosphor-Bindung  zu  erwar- 
ten  ist.  Bei  IVa  laBt  sich  jedoch  kein  Molpeak  registrieren.  Bei 
Ilia  erscheinen  erwartungsgemaB  4  Molpeaks  bei  m/e  =  574,  562, 

550  und  538  fur  die  vier  moglichen  Austauschprodukte. 

Experiment  ell  cs 

Alle  Reaktionen  wurdenjinter  sorgfaltig  von  und  H^O  befreitem 
Argon  in  unter  Vacuum  ausgeheizten  Apparaturen  durchgefiihrt. 
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Triphenylstannyl-di-tort-butylphosphin  (la):  7.71  g  (0.02  mol)  Tri- 

phenylzinnchlorid  wcrdcn  in  der  zur  Erzielung  einer  gesattigten  klaren 

Losung  notwendigen  Menge  Toluol  gelost.  Zu  dieser  Losung  werden 

4.36  g  (0.02  mol)  Trimethylsilyldi-tert-biitylphosphin  gcldst  in  etwas 

Toluol  gegeben.  Nach  einer  Stunde  Ruhren  bei  Zimmertemperatur  wird 

das  Toluol  zusammen  mit  dem  gebildeten  Trimethylchlorsilan  abdestil- 

liert.  Der  Ruckstand  wird  wiederholt  unter  leichtem  Erwarmen  in 

Pentalj^Toluol  gelost  und  bei  -7  8®C  ausgefroren.  Ausbeute;  5.76  g 

(58.2%  d.  Th. )  weifle  Kristalle.  Schmp.  :  82-84°C.  Analysen;  Gef.  ; 

C,  63.80;  H,  6.54;  Mol-Masse  (kryosk.  in  Benzol),  497.  C  H  PSn, 

26  33  ’ 

ber. :  C,  63,04;  H,  6.72%;  Mol-Masse,  494.9. 

Triphenylstannyl-diphenylphosphin  (Ila):  analog  la  aus  7.71  g  (0.02 
mol)  Triphenylzinnchlorid  und  5.  16  g  (0.  02  mol)  Trimethylsilyldi- 
phenylphosphin.  Ausbeute;  8.02  g  (74.9%  d.  Th. )  schwachgelbe  Kristalle. 
Schmp.:  124  -  126°C.  Analysen:  Gef.:  C,  68.01;  H,  5J2;  Mol-Masse 
(kryosk.  in  Benzol),  525.  C^pH^gPSn,  ber.:  C,  67.33;  H,  4.71%; 
Mol-Masse,  535.  2. 

Di-p-tolyl-p-styrylstannyl-di-tert-butylphospliin  (Ilia):  analog  la  aus 
5.0  g  (11.3  mmol)  Di-£-tolyl-di-p-slyrylzinnchlorid  in  wenig  Athcr 
und  2.47  g  (11.3  mmol)  Trimethyl silyldi- tort -butylphosphin  in  wenig 
Toluol.  Wegen  der  starken  Noigung  von  Ilia  zur  Polymerisation  muO 
auf  eine  Reinigung  durch  Umkristallisieron  verzichtot  werden.  Ausbeute: 

6  (56  %  d.  Til. )  wcifie  Kristalle.  Ilia  polymorisiert  vor  dem 

I 

- — 


5.36  g  (12.2  mmol)  Di-p-tolyl-p-styrylzinnchlorid  und  3.15  g'(12.2 
mmol)  Trimethylsilyidiphenylphosphin.  Ausbeute;  6.  8  g  (94%  d.  Th.) 
weifJe  Kristalle.  Analysen:  Gef.  :  C,  71.60;  H,  5.42;  C^^HgjPSn, 
ber. :  C.  69.  28;  H,  5.  31  %. 

Dibutyl -p- styrylzinn- divert -butylphosphin  (Va):  analog  Ilia  aus  4.  9  g 
(13.3  mmol)  Dibutyl -p-styrylzinnchlorid  und  2.  9  g  (13.3  mmol)  Trime- 
thylsilyldi-tert-butylphosphin.  Ausbeute:  6  g  (94  %  d.  Th.  )  leicht  gelb- 
liche,  nicht  ohne  polymerisation  zu  destillierende  Fliissigkeit. 

Analysen:  Gef.:  C,  59.56;  H,  9.12;  C  H  PSn.  ber. :  C,  59. 88; 

H,  9.  01  %. 

1  -Di-tert-butylphosphino-1  -styryl-stannacyclohexan  (Via):  analog  Ilia 
aus  2.  9  g  (8.8  mmol)  1 -Chlor-1 -styryl-stannacyclohexan  xptt>araR!ew^«kirr-; 
und  1.92  g  (8.8  mmol)  Trimethylsilyldi -tort -butylphosphin.  Ausbeute: 

3.  5  g  (91  %  d.  Th. )  einer  hochviskosen  Fliissigkeit.  Analysen:  Gef. : 

C.  56.68;  H,  8.02;  C_,H.,^PSn.  ber.:  C,  57.68;  H.  8.  07  %. 

Triphenylstannyl-di  -tert -butylphosphin -tricarbonylnickel  (Ib):  2.67  g 
(5.4  mmol)  la  werden  in  50  ml  Pentah  gelost  und  bei  0°C  mit 

I. 6  ml  =  2.0  g  (12  mmol)  Nickeltetracarbonyl  versetzt.  Unter  leichtem 
Unterdruck  erwdrmt  man  auf  Zimmerternperatur  und  verfolgt  die  ent- 


Schmelzen, Analysen:  Gef.:  C,  65.62;  H,  6.80;  Mol-Masse  (kryosk. 
in  Benzol),  531.  Cg^HggPSn,  ber.:  C,  65.60;  H,  7.16%;  Mol-Masse. 
549.  3. 

Di -p-tolyl-p-styrylstannyl -diphenylphosphin  (IVa):  analog  Ilia  aus 
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stehenrle  Menge  an  CO  mitt  els  eines  Gasometers.  Nach  Abspaltung  der 
berechneten  Menge  CO  wird  dieses  durch  Dberleiten  von  Argon  ausge- 
trieben  und  das  Losungsmittel  •**#?«»!»  sowie  uberschussiges  Ni(CO)^ 
im  Vacuum  abgezogen,  Der  Riickstand  wird  mehrmals  aus  Pentan  oder 
Pentan/Toluol  umkristallisiert.  Ausbeute:  2. 7  g  (78.5%  d.  Th. )  schwach 
rosafarbene  Kristalle.  Schmp. :  104  bis  105°C  unter  Zers^tzung.  Ana- 
lysen:  Gef.  :  C,  54.  72;  H,  5.  23;  Mol-Masse  (kryosk.  in  Benzol),  604. 
^29^^33^'^^3^^"'  5.22%;  Mol-Masse,  637.7. 

Triphenylstannyl -diphenylphosphin -tricarbonylnickel  (lib):  analog  Ib  aus 

3.37  g  (6.3  mmol)  Ila  und  1.6  ml  =  2.  0  g  (12  mmol)  Ni(CO),.  Ausbeute: 

4 

1.7  g  (40%  d.  Th. )  schwach  rosa  Kristalle.  Schmp.:  103  -  104°C  unter 
Zersetzung.  Analysen:  Gef.:  C,  60.  30;  H,  4.11;  C  H  NiO  PSn, 
ber. :  C,  58.45;  H,  3.72%;.  Die  Kristalle  enthalten  Toluol,  wie  NMR- 
spektroskopisch  festgestellt  werden  konnte,  das  nicht  entfernt  werden 
kann,  ohne  dafi  lib  polymerisiert. 


Di-p-tol^  1-p-styryl stannyl-di-tert-butylphosphin -tricarbonylnickel  (Illb), 
Di-p-tolyl-p-styrylstannyl- diphenylphosphin -tricarbon^dnickel  (IVb),  Dibutyl  - 
^i-styryl-di-tert-butylphosphin -tricarbonylnickel  (Vb)  und  1  -Di-tert-butyl- 
ihosphino-1  -  sty ryl-stannacyclohexan- tricarbonylnickel  (VIb):  analog  Ib.  Die 
Ldsung  der  Liganden  Ilia  -  Via  in  Pentan  mufi  jedoch  auf  -78°C  abge- 
kilhlt  werden.  Nach  Zugabe  des  Ni(CO)^  wird  auf  Zimmertemperatur  erwii:- 
IVb  darf  nur  bis  0°C  erwSrmt  werden.  Illb  und  IVb  entstehcn  als  rosa¬ 


farbene  Kristalle,  aber  nur  Illb  kann  aus  Pentan  umkristallisiert  werden. 
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Vb  und  VIb  sind  hellgelbe,  stark  viskose  Fltissigkeiten.  Die  Roh- 
ausbeuten  sind  nahezu  quantitativ.  Illb;  Zers. -P. :  95°C  (vorher 
schon  beginnende  Polymerisation).  Analysen:  Gef. :  C,  58.90;  H,  5,91; 
CggHggNiOgPSn.  bcr. ;  C,  57.  25;  H.  5.  68  %.  IVb:  Zers.  -P. :  90°C 
(vorher  schon  beginnende  Polymerisation).  Analysen;  Gef.:  C,  61.80; 
H.  4.83;  Cg.^Il2jNi02PSn.  ber. :  C,  60.69;  H,4.27%.  Vb;  Zers. -P. : 
llO^C  (vorher  schon  beginnende  Polymerisation),  Analysen;  Gef.; 

C,  50.97;  7.01;  C2.^H^3NiOgPSn.  ber.:  C,  51.95;  H,  6.95%. 

VIb:  Zers. -P. :  150°C  (vorher  schon  beginnende  Polymerisation), 
Analysen;  gef.:  C,  50.  20;  H,  6.  52;  C^^IIg^NiO^PSn,  ber. ;  C,  49.69; 

H,  6. 09  %. 
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a  I 

TABELLE  I;  vC=C  und  vSnP  der  Organozinnphosphine  la  -  Via 
in  cm  ^  (st  =  stark,  m  =  raittel,  s  =  schwach,  in  Klcinunern  =  ge- 
schatzte  Intensitaten) 


Verbindung 

vC=C 

IR 

Raman 

vSnP 

IR 

Raman 

la 

- 

- 

385  m 

370  (0) 

Ila 

- 

- 

350  s 

354  (3) 

Ilia 

1630  m 

1632 

(4) 

7 

374  (2) 

IVa 

1625  m 

1625 

(7) 

355  s 

350  (3) 

Va 

1625  St 

1630 

(10) 

390  s 

375  (1) 

Via 

1625  m 

1628 

(10) 

335  m 

371  (1) 

Perkin-Eimer  325  in  Nujol  (Va  und  Via),  bzw.  in  KBr,  Raman- 
Spektrometer  Cary  82,  Krypton-Laser  647,1  nm. 


TABELLE  II:  vCO  der  Komplexe  Ib  -  VIb  in  cm 


Verbindung  vCO  IR  in  Pentan 

Raman  in  Substanz 


Ib 

2060  St, 

2045 

st , 

1985  st. 

1950  s 

2056  (0)  , 

1994  (4)  , 

1984  (1  ) , 

1972(1) 

Ilb 

2070  St, 

2045 

st. 
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2064  (0)  , 

1997  (2)  , 

1989(2) 

mb 
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1985  st. 

1950  s 
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m. 
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wegen  Fluoreszenz 

der  Probe 

1  nicht  moglich 
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s, 

1985  st. 
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2062(2) , 

1978(2) 

VIb 

2060  st. 

2045 

S, 

1985  st. 
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2056 (5) , 

1976  (8) 

TABELLE  III;  H-NMR-Daten  der  Verbindungen  la,  Ib,  Ila  und  Ilb  (Varian  XL  100-15  (100  MHz),  Bruke 


J^=  J(HCCH),  J2  =  J(HCCSn),  =  J(HCCP);  '  Zersetzung  wahrend  der  Messung;  'Die  Signalgruppen 
Sind  wegen  zu  geringer  IntensitSt  nicht  aufgespalten j  in  CD2CI2  bei  -32°C;  das  Signal  ist 
^eicht  gespalten. 
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TABELLE  IV:  H-NMR-Daten  der  Verbindungen  Ilia,  Illb,  IVa  und  IVb  (Varian  XL  100-15  (100  MHz) 
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Sn)  aus  dem  P-Spektrum,  J,  =  J(  Sn  P)  aus  dem  Sn-Spektrum 
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TABELLE  VII:  Sn-Mossbauer-Daten  von  Styrylzinn (IV) -diorganophosphinen  und 

ihren  Tricarbonylnickel-Komplexen  bei  77K^^ . 


Verbindung 

I.S.  [mm/s] 

Q.S. [mm/s] 

r  [mm/s] 

Literatur 

Sn(Sty)^ 

1.18 

0 

1.62 

4 

^{Sty)SnCl 

V 

1.42±0.02 

3.3010.04 

1.6610.02 

4 

(Tol)2(Sty)SnCl 

III 

1,21+0.02 

2,7810.04 

1.11+0.02 

4 

[ (CH2)_]  {Sty)SnCl 

VI 

1.46±0.02 

3.5810.04 

1.2010.02 

4 

1.34+0.06 

0.8610. 12 

0.8610,06 

1.12+0.06 

5 

(CH^)2SnP(t-C^Hg)2 

1.36±0.06 

1.1610,06 

1.2310,06 

5 

<=6"5>3^"''‘C6«5>2 

11a 

1.40±0.02 

0 

1.5810.02 

diese 

Arbeit 

(C^B^jaSr.PIt-C^Hg)^ 

la 

1.42+0.02 

c 

1.4010.02 

diese 

Arbeit 

,  .  b) 

Arbeit 

V.  --t'' 
Arbeit 

(C^Hy)2(Sty)SnP(t-C^Hy)2 

Va 

1,33+0.02 

0 

1.4810.02 

diese 

(Tol)2(Sty)SnP(C^H^)2 

IV  a 

1.24±0.02 

0 

1.9810.02 

diese 

[(CH2)5] (Sty)SnP(t-C^Hg)2 

Via 

1,56±0.02 

0 

1.1810.02 

diese 

Arbeit 

P(t-C,Hg)2  2 

1.471-0.06 

0 

1.3810.06 

6 

(CH^) 2ClSnP (t-C^Hg) 2 

1.42+0.06 

2.4110. 12 

1.3110.06 

1.28+0.06 

6 

(CH3)3SnP(t-C^Hg)2 

Ni(CO) 2 

1.3910.06 

0.9710.12 

1.1610.06 

1.2310.06 

5 

/ 

y 

(CH^)2SnP(t-C^Hg)2 

1.37 

1.21 

7 

Fe(CO)^ 

<V5'3®''““'6"5>2 

Ni (CO) , 

Ilb 

1.3710.02 

0.9310.04 

1.0610.02 

1.31+0.02 

diese 

Arbeit 

(C^H^),(Sty)SnP(t-C^Hq), 

Vb 

1,4510,02 

0.7210.04 

1.5210.02^^ 

diese 

Arbeit 

Ni(CO)^ 

(Tol)2(Sty)SnP(C^H^)2 

Ni (CO) 2 

IVb 

1,4510,02 

0.7910.04 

0,8610.02 

1.5810.02 

diese 

Arbeit 

(Tol)2(Sty)SnP(t-C^Hg)2 

Illb 

1.2910.02 

0 

1.7310.02 

diese 

Arbeit 

Ni  (CO)  ^ 

t (CH2) 5) (Sty) SnP (t-C^Hg) 2 

VI  b 

1.3310.02 

0 

2.1010.02 

diese 

Arbeit 

gemessen  gegen  eine  Ca^ ^^^SnO^-Quelle  (New  England  Nuclear  Corp. ) ,  die  auch  als 
Standard  in  einen  Ranger  Engeneering  Mossbauer  Spectrometer  benutzt  wurdo. 


b) 

c) 


die  Halbwertsbreiten  wurden  als  gleioli  vorausgesetzt , 


uiti  das  Signal  als  Dublett 


interpretiercn  zu  konnen. 


